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Recovery of tocopherol(s) and sterol(s) from mixts. contg. fats - comprises esterification, 
reesterification removal of excess alcohol and catalyst, distn. off the fatty acid alkyl esters and 

sepn, of tocopherol and sterol 

Patent Number : DE4228476 
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•Abstract: . , 

DE4228476 A The recovery of tocopherol and opt. sterol from a mixt. contg. tocopherol, fats and/or fat derivs. esp. fatty acids and opt. sterol and/or 
sterol derivs. comprises (1) esterification of free fatty acids in the mixt. with lower alcohols, esp. MeOH; (2) reesterification of the mixt. with the lower 
alcohol in the presence of a basic lower alcohol in the presence of a basic catalyst; (3) distilling off the excess lower alcohol from the mixt. after 
reesterification (4) sepg. off the catalyst and the opt. obtd. glycerine, esp. by washing; (5) distilling off the fatty acid alkyl ester from the reaction mixt. 
esp. after sepg.. The catalyst. (6) sepg. the tocopherol and sterol in known manner. 

USE/ADVANTAGE - Tocopherol cpds. are Vitamin E cpds. and are important components of foodstuffs. The sterols (including phytosterols) are 
starting iraterials in the synthesis of pharmaceuticals, esp. of steroid hormones. The process can be used on a wide variety of starting mixtures, without 
the need to use toxicologically and ecologically problematic solvents. The process does not use high temps., gives good yields and can be carried out on 
a technical scale. Simultaneous recovery of tocopherol and sterol is possible. (Dwg.0/0) 

EP-656894 B The recovery of tocopherol and opt. sterol from a mixt. contg. tocopherol, fats and/or fat derivs. esp. fatty acids and opt. sterol and/or 
sterol derivs. comprises (1) esterification of free fatty acids in the mixt. with lower alcohols, esp. MeOH; (2) reesterification of the mixt. with the lower 
alcohol in the presence of a basic lower alcohol in the presence of a basic catalyst; (3) distilling off the excess lower alcohol from the mixt. after 
reesterification (4) sepg. off the catalyst and the opt. obtd. glycerine, esp. by washing; (5) distilling off the fatty acid alkyl ester from the reaction mixt. 
esp. after sepg.. The catalyst. (6) sepg. the tocopherol and sterol in known manner. 

USE/ADVANTAGE - Tocopherol cpds. are Vitamin E cpds. and are important components of foodstuffs. The sterols (including phytosterols) are 
starting materials in the synthesis of pharmaceuticals, esp. of steroid hormones. The process can be used on a wide variety of starting mixtures, without 
the need to use toxicologically and ecologically problematic solvents. The process does not use high temps., gives good yields and can be carried out on 
a technical scale. Simultaneous recovery of tocopherol and sterol is possible. (Dwg.0/0) 
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@ Gewinnung von Tocopherol und Sterol 

@ Ausgehend von einem Tocopherol, Fette und/oder Fettde- 
rrvate, insbesondere Fettsauren, und gegebenenfalls Sterol 
und/oder Sterolderivate enthaltenden Gemisch verestert 
man die im Gemisch vorhandenen freien FettsSuren mit 
einem niederen Ailcohol. Danach wird das Gemisch mit dem 
niederen Alkohol in Gegenwart eines baaischen Katalysators 
umgeestert Nach der Umesterung destilliert man den 
uberschOssigen niederen Alkohol aus dem Reaktionsge- 
misch ab. Der Umesterungskatalyaator aowie das gegebe- 
nenfalls enthaltene Glycerin wird abgetrennt, und der Fett- 
saurealkylaster wird aus dem Gemisch abdeatilliert Das 
Verfahren ist fOr viele unterschiedliche Ausgangsgemische 
anwendbar und arbeitet ohne toxikologisch und dkologisch 
bedenkliche Losungsmittel. In thermisch schonender Weise 
werden gute Ausbeuten erreicht. Das Verfahren ist in 
wirtschaftlicher Weise im techniachen Ma&stab durchfQhr- 

" bar. Die gleichzeitige Gewinnung von Tocopherol und Sterol 

f ist mdglich. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 
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BeJeibung TirSSgS^-^^^ 

von Tocopherol. pgebenerfaUs ^^^^^^ , SttiSrvo! xSopherol fmden sich in pflanzUchen 

einem Tocopherol. Fette "°d^°^er Fe tde^^^^^^^ 5 gaUonen d PatakemOL 

sondereFemauren.undgegebenenf^^ tocopherol findet sich jedochauch in aaderenPHa^^^ 

SterolderivateenthaltendenGemisch. ., glen, zum Bcispiel SaflorOl. ErdnuBdl, BaumwoUkeimftL 

mittelinhaltsstoffe. c„K,tanzen mit Vi- gewerbUche Anwendungen erwflnscht Verunrcuugun- 

Es sind 8 natorhch vorkommende Substaraen mit vi j abgetrennt werden. um die anttoxidie- 

tamin-E-Wirkung bekannt Sie sind , 

e^hromanols und gehSren zu 2 9f '^PP" ^ 016 SSen natOrUchen QueUen fOr Tocophe- 

dungen. Die erste Gruppe leitet «ch vom To^^ ^ und Jjf - ^^^^^ Pflanzenale selbst. sondem *e 
tragt eine gesattigte uoprenoide Scrtei^ette nut 16 roi sma ^ pHanzUcher und tierischer Ole 
C-Atomen. Zu dieser Gruppe feharen dpha- beU-. J«l^„^J;;'^^„dam^^ die auch Dtapfer- 

gamma- und delta-TocopheroL Die Verbmdungen un- ^gj^f " g^den. Hier fallen die Tocopherole 

ferscheiden sich im MethyUerungs^ad p Be^^e^^ «> ^r to JSrt.^ber gemischt mit Sterol und Stero- 
desTocols. Alpha-Tocopherol 'stdabeid.e Substanz nut ^^^°^^^*"^54„el sowie Triglyceriden an. Be- 
der starkstcn biologischen Vitatnm-E-Wirkung und der tatCTessSrSTdas DestiUat aus der Desodorie- 

grSBten technischen und wirtschaftUchen B^e» Es ^^J^^^^^g^JJJl^^^^ Eignung von SojaM 

tet das dominierende Tocopherol un menschlichen und ^« ;;°;/fKoropherole wird zum Beispiel in Fat ScL 
tierischen Gewebe. , ^ t^«u««i qi uhrcfanc 1989 S. 39 bis 41, in einem Ver- 

We zweite Gruppe von Substanzen nut V^- Jj^Jj^'^^i^SSS^tiUate von Soja- und Rap- 
E-Wirkung sind die Derivate des Tocotnenols^S^ un- fi"^^;^;^^,^?,"^^ enthUt etwa 

terscheiden sich von den anderen To^Pherol-Homoto- ^ J^^^X^M^^Jerole und in gleicher GrOBenord- 
frc^rniSKSrSSl^^^^^^ ao ^^-^o^^,^^^ aberwlegender Menge in ^er 

le zdi^nTbenffieine Vitamin-E-W^^^^^ ^"zumTuftS^eren von Tocopherol sind unter- 

UbUcherweise zusanunen nut den gf^tJJSf^ Toc«p^^^ scSihf VerfS^ beit. nich Veresterung. 
rol-Homologen aus ihren «hen Q"e"^^^^^^^ VereeS und fraktionierende Extraktioa So werden 

Gewinnung von Vitamin E isohert Die Bezeichnung nach der DE 31 26 110 Al aus 

^ocophe4l" sou in dieser y^eldung auch diese T^^ 35 To~Phe^^^ 

pherol-Homologen. also aUe Substanzen nut Vuanun- Ne'>S?KeJoSen, dafi die to diesen enthaltenen 
E-Wirkung,umfassea M„t:„„ci,»m f r-ien Fettsauren durch Anlagerung eines Alkohols ver- 

Die Tocopherole finden wegen Arer ojadauonshem- freien FeMsturen aus den DestUlaten 

menden Eigenschaf ten Anwendung im Nahrungsmitte ■ ^^^^^^ weiSerworSSwn diese Produkte einer 
IdimkoiLetisch-phann^eutischenBere.ch sov^^ 40 J^^^^SeSSner LOsungsmittelfrak- 

Zusatz in auf natQrlichen Olen basierenden Anstnchfar- "^^^^"^^^^ktion der Tocopherole unterworf en 

^^Sie Bezeichnung -Sterol" umfaBt in <Ueser ^mel- w^Jl^^Se^^^^^ 

dung die Sterole. die auch Stenne genannt werdea Bei- X^'^f^lPJ^^"^^ einer 

deBezeichnungen-Sterol-und-^term-werdenmdi^e^ 45 fj^^J^^^^f "^tfaSS ^^^^ Fe«- 

Patentamneldungals gleiAbedeutendbe^^^ JiureS1.i abSiUiert Der Rllckstand vnrd 

role sind 1-wertige sekun<tere Steroidalkohole nut 2^^^^ S MdeSdestillation aufkonzentriert 

30 Kohlenstoffatomen, die die GrundstnJrtur des Go- du^ ^ISSTaiBder EP 171 009 A2 bekamites Ver- 

nans besitzea Das Kohlenstoffatom 3 des Gonans trftgt . J^'f^^^^^T*^^ Material mit einer 

dieHydroxylgruppe-Diestrukti^eUenUntei^^eded^ so ^^"^^^^ntZ^^^^ po\Jen organischen L6- 

einzehien bisher in der Natur gefundenen Sterole beste- KonUkt das die Tocopherole, aber nicht 

hen im Auf ueten von ?<>PP«»bindungen ume L^e^Sgfn ^rDte li^^^^ angerei- 

SSSrentSSriJSrr^^^^^ rtSpflhafewirdabgetrenntundausdleserdas 

oml7desGonansye^^^^^^ ss T<^P,^tt'~ennung der Tocopherole durch 

Der wichtigste Vertreter der Sterole ist das Choleste- . "^SuTSot bekannt 
rin. das frei oder verestert in ^erischen Orga^en u^^ D^T^Sante i^rmSuTwenn das Gemisch keine 

Fias^gkeitervinsbesondere^^ S?n^wet^ettsau?enenthalt Die Sterole. Glyceri- 

S-rS^gtSS"^^^ eo JernfchtSSS$£J«~^^ 

osteria Die Sterme oJ.r W^^^^ 65 J^^^^g^ kristallisiert aus' Auch eine d^tiUati^^ 

gangsstoffe m der Synthese von TreLung von Tocopherol und Sterol ist m6gUch. aber 

St^tSnSL"s;rkr Su^^^^^ dabei wid Sterol zLindest zum Teil. zerstflrt Nach 
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einer schonenden Trennung von Tocopherol und Sterol 
werden also 2 Wertprodukte erhalten. 

Die bekaimten Verfahren zum Gewinnen von Toco- 
pherol und gegebenenfalls auch von Sterol haben unter- 
schiedliche Nachteile. 

Die Extraktionsverfahren mussen oft auf das Aus- 
gangsgemisch abgestimmt werden, da die darin enthal- 
tenen Begleitstoffe die Extraktion stark beeinflussen 
und die gewttnschten Wertprodukte Tocopherol und 
Sterol bei gleichem Extraktionsverfahren und unter- 
schiedlichen Ausgangsgemischej|nicht inuner in die ge- 
wfinschte Phase gehen. Die bekannten Extraktionsver- 
fahren verwenden aufierdem gesundheitlich bedenkli- 
che LdsungsmitteL 

lonenaustauscher wirken spezifisch auf das Aus- 
gangsmateriaL erfordem eine gute Vorreinigung des 
Gemisches und ermSglichen keine simultane Aufkon- 
zentrierung von Tocopherol und Sterol 

Tocopherol wird m einer in dem Dokument 
DE3126 110A1 beschriebenen Variante nach einer 
Veresterung der freien Fettsauren mittels mehrwertiger 
Alkohole einer MolekulardestiUation oder einer Was- 
serdampfdestillation unterworfen, urn ein Destillat mit 
einem hohen Tocopherolgehalt zu erhalten. Der Ver- 
fahrensschritt der MolekulardestiUation ist jedoch im 
technischen MaBstab unwirtschaf tlich, und die Wasser- 
dampfdestillation fuhrt zu einer hSheren thermischen 
Belastung, die die Sterole zumindest teilweise zerstdrt 
Im letzteren fall kann also nur das thermisch stabUere 
Tocopherol in guter Ausbeute gewonnen werdea 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
fiir viele unterschiedliche Ausgangsgemische anwend- 
bares Verfahrens zum Gewinnen von Tocopherol und 
gegebenenfalls auch von Sterol bereitzustellen, das oh- 
ne toxikologisch und Ckologisch bedenkliche LSsungs- 
mittel arbeitet, thermisch schonend vorgeht, gute Aus- 
beuten erreicht und in wirtschaftlicher Weise im techni- 
schen MaBstab durchftthrbar ist Die gleichzeitige Ge- 
winnung von Tocopherol und Sterol soli auBerdem 
mdglichsein. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB man 

1) im Gemisch vorhandende freie FettsSuren mit 
einem niederen Alkohol, bevorzugt Methanol, ver- 
estert, 

2) danach das Gemisch mit dem niederen Alkohol 
in Gegenwart eines basischen Katalysators ume- 
stert, . 

3) nach der Umesterung den iiberschussigen mede- 
ren Alkohol aus dem Reaktionsgemisch abdestil- 
liert, 

4) den Umesterungskatalysator sowie gegebenen- 
falls das enthaltene Glycerin, insbesondere durch 
Waschen,abtrennt, 

5) den Fettsaurealkylester, insbesondere nach Ab- 
trennung des Umesterungskatalysators, aus dem 
Gemisch abdestilliert und 

6) gewQnschtenfalls Tocopherol und Sterol in an 
sich bekannter Weise trennt 



Die im Ausgangsgemisch enthaltenen freien Fettsau- 
ren werden in einem ersten Schritt mit einem niederen 
Alkohol zu Fettsaurealkylester, insbesondere FettsSure- 
methylester, umgesetzt, urn eine Verseifungsreaktion 
mit dem im nSchsten Schritt eingesetzten Umesterungs- 
katalysator auszuschlieBen. Bei Gemischen ohne freie 
Fettsfturen kann dieser erste Schritt entfallen. Im nach- 



folgenden Verfahrensschritt, der Umesterung. werden 
die Sterol-Fettsture-Ester zu Sterol und Fettsaureme- 
thylester umgesetzt Die Partial- und Triglyceride rea- 
gieren zu Glycerin und Fettsauremethylester. Das un 
5 Gemisch enthaltene Tocopherol reagiert nicht In man- 
chen fallen liegen nicht nur Tocopherole, sondem auch 
Tocopherol-Ester im Ausgangsgemisch vor, zum Bei- 
spiel im Sojadl-DampferdestiUat mit 0,5 Ma %, Die 
Ester werden m diesem Schritt in Tocopherole imige- 
10 setzt Fiir den nachsten Verfahrensschritt, die Abdestil- 
lation des uberschflssigen niederen Alkohols, ist es be- 
sonders vorteilhaft, wenn m den vorangegangenen Stu- 
fen ein mdglichst kurzkettiger Alkohol eingesetzt wor- 
den ist, insbesondere Metiianol. Auf diese Weise laBt 
15 sich die thermische Belastung niedrig halten. Vor der 
Abdestillation der Fettsaurealkylester empfiehlt sich ne- 
ben der Abtrennung des Glycerins, das in der Umeste- 
rungsstufe aus gegebenenfalls vorhandenen Triglyceri- 
den entstanden ist, auch die Entfemung des Umeste- 
20 rungskatalysators. Der Katalysator liegt im wesentli- 
chen in Form von Alkaliseif e vor, die bei der Destination 
stOren und zum Beispiel zur ErhOhung des Siedepunktes 
fOhren konnte. Nach der Abtrennung der Fettsaureal- 
kylester erhalt man ein hochaufkonzentriertes Toco- 
25 pherol-Sterol-Gemisch, aus dem Tocopherol und Sterol 
voneinander in an sich bekannter Weise, zum Beispiel 
durch Kristallisation getrennt werden kdnnen. 

Ein grofler Vorteil des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens liegt in der Vielseitigkeit der Anwendung auf unter- 
30 schiedliche, Tocopherol und gegebenenfalls auch Sterol 
enthaltende Gemische, Insbesondere ist es aber vorteil- 
haft, wenn man von SojaOl-Dampferdestillat ausgeht 
Dieses wird durch Wasserdampfdestillation des rohen 
Soja61s als erste Stufe des Desodoriervorganges ge- 
35 wonnen. Das Destillat enthalt etwa 20% Sterol, 8% To- 
copherol, 20% freie Fettsauren und als Hauptbestand- 
teil Triglyceride (UUmann, a.a.0.). 

Aber auch Dampferdestillate anderer Ole lassen sich 
mit dem Verfahren verarbeiten, zum Beispiel Rapsdl- 
40 Destillate. 

Das Verfahren ist jedoch nicht auf Dampfer-DestiUa- 
te pflanzlicher 6le und fette beschrankt Es laBt sich 
auch vorteilhaft auf TallSl anwendea Tallol ist eines der 
wirtschaftiich wichtigsten Nebenprodukte des Cellulo- 
45 se-Sulf at-Verfahrens bei der Papierherstellung. Es wird 
durch Ansauem des bei diesem Verfahren anfallenden 
Natriumsalz-Gemisches von Harz- und Fettsauren er- 
halten. Tallfil ist ein natflrliches Gemisch aus Harzsau- 
ren vora Typ der Abietinsaure, gesattigten und ungesat- 
50 tigten Fettsauren sowie Fettsaureestem und Unverseif- 
barem. Das Unverseifbare enthalt neben hOheren Alko- 
holen und Kohlenwasserstoffen auch Sterole. 

Auch andere, Tocopherol-enthaltende Gemische las- 
sen sich mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren aufar- 
55 beiten, zum Beispiel der bei der Rapsol-Methylester- 
Herstellung anfallende Riickstand, der ebenfalls Sterole 
und Sterolester enthalt 

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfmdungs- 
gemaBen Verfahrens verestert man die Fettsauren in 
60 Gegenwart eines, insbesondere in einem Festbettreak- 
tor vorliegenden, stark sauren lonenaxistauschers bei 
Temperaturen von 60 bis 100**C, msbesondere von 65 
bis 70° Q Vorteilhaft und flberraschend war der deutlich 
geringere Verlust von Tocopherol durch die L5slichkeit 
65 in Methanol als bei einer destiUativen Abtrennung der 
Fettsauren. Bei der Veresterung der Fettsauren liegt das 
Verhaltnis der Volumenstrdme zwischen Dampferde- 
stillat und niederem Alkohol zwischen 1,1 und 1,7 und 



ib 



E 42 28 476 Al 



vorzugsweise bei 1,4. Die Verweilzeit im Festbettreak- 
tor beW 1 bis 2, vorzugsweise 1.6 Stunden. Diese An- 
X S^ehi sich auf tatsachlich vorhaiidene freie 
Volumen. Bei der Veresterung werden an den aktiven 
Zentren des stark sauren lonenaustauschers die im Ge- 5 
Ssch Jorhandenen FettsSuren zu FettsSurealkylester 

""im^ASchluB an die Reaktion wird der flberschttssige 
niedere Alkohol, also in der Kegel Methanol in einem 
SenaSeider abgetr^^^ 10 
Berdem den Oberwiegenden Teil des bei der Vereste- 
rung entstandenenWassers. ^ 

Nach der Umesterung und der Entfemung des Ober- 
schuBalkohols aus dem Reaktionsgemisch wird der Ka- 
talysator und das eventueU vorhandene Glycem aus 15 
dem Gemisch entfemt Vorher wird vorzugsweise der 
Katalysator durch Ansiuem mit einer anorgamschen 
Saure neutralisiert * c-u 

Im folgenden wird die Erf indung anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen niher erlautert, ohne daB erne Be- 20 
schrankung auf diese Beispiele vorgenommen werden 
soU. 

Beispiele 

25 

Beispiel 1: Veresterung der Fetuiuren 

Soiadampf erdestillat mit einer Siurezahl von 70 wur- 
de mit einem Volumenstrom von 0,094 l/h zusammen 
mit 0,067 l/h Methanol in eine 03 m lange Glasstule, 30 
aufgeschtittet mit Katalysator, namlich mit emem stark 
sauren, makropordsen lonenaustauscherharz (Lewatit 
K 2631 Y gefdrdert Der Durchmesser der SEule betrug 
0.07 m. Das Gemisch wurde in einem Glasbehalter nach 
einer VerweUzeit von 1.6 h aufgefangen und dekantiert 35 
Eine anschlieBende Eindampfung. urn das Me^anol/ 
Wassergemisch von der Fettphase zu trennei^ erfoigte 
unter Vakuum. Eine abschlieBend besummte Saurezahl 
ergab einen Wert von 1.3. Das entsprach emem Umsatz 
von 980/0. bei vemachiassigbarem Verlust an Tocophe- 40 
rol. Das Material ist somit fttr den nachfolgenden Um- 
esterungsschritt entsauert worden. 



dieser Temperatur gehalten. Urn Tocopherolverluste zu 
vermeiden. wurde eine Stickstoffatmosphire flberla- 

^^Das Ausgangsgemisch enthielt rund 6% f reie Sterole. 
nach Umesterung wurde nach Abzug des Methanolan- 
teUes 16% ermittelt Der anf angliche Glycendanted von 
25% sank auf 1.2% ab. 90% der Glyceride waren Mono- 
glyceride. Triglyceride waren nicht mehr nachweisbar. 

Beispiel 4: Entfemung des OberschuBmethanols und 
Abtrennung von Katalysator und Glycenn 

In AnschluB an die Umesterung wurde das Qberschlls- 
sige Methanol aus dem Reaktionsgemisch bei emer 
Temperatur von 90*»C und 100 mbar abdestilliert 

Das entmethanolisierte Reaktionsgemisch enthielt 
den eingesetzten Katalysator hauptsachlich m Form der 
AlkaUseife, Um den Katalysator aus dem Dampfcrde- 
stiUat zu entfemen. wurde 2.2 kg entmethanohsiertes 
SoiadampferdestiUat mit 148 g 3%iger Salzsaure ange- 
sauert und mit 1.1 kg Wasser gewaschen. Im Dekanter 
wurden beide Phasen separiert 

Beispiel 5: Methylesterabtrennung 
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Beispiel 2: Umesterung der Glyceride und Sterolester 

Das im ersten Schritt cntsauerte Sojadampf erdestiUat 
mit einer Saurezahl von etwa 1 wurde m einem ROhrre- 
aktor mit Methanol und dem basischen Katalysator m 
Kontakt gebracht Die Reaktionstemperatur lag dabei 
zwischen 60 und 90«C. vorzugsweise bei 65^C Bezogen 50 
auf das eingesetzte SojadampferdesuUat wurden 
40-80% Methanol (vorzugsweise 50-60%) und 0,8- 
1^% Katalysator (vorzugsweise 1%) eingesetzt Als 
Katalysator wurde vorzugsweise Natnummethylat ver- 
wendet M6gUch sind auch andere basische Katalysato- 55 
ren. wie zum Beispiel Natrium-. KaUuni und Lithiun^y- 
droxid. eta Die Reaktionszeit betrug bei 65 C ca. 2 h. 
Nach der Umesterung waren die Sterolester zu minde- 
stens 90% und die Glyceride zu mindestens 95% umge- 
setzt *° 

Beispiel 3: Umesterung der Glyceride und Sterolester 

2 8 kg entsauertes SojadampferdestiUat mit einer 
SauVezahl von 1,9 wurde mit 1.4 kg Methanol in das ^5 
vorher 192 c 30%iges methanolisches Natnummethylat 
gel6st wurde. in Kontakt gebracht Das Gemisch wirde 
Ser s^andig^ni Riihren auf 650 C erwarmt und 2 h bei 



Nach einer Destination des gebUdeten Methylcstere 
aus dem Produkt von Beispiel 4 wurde era Germsch 
erhalten. das als Hauptkomponenten 40 Ma % treie 
Sterole und 30 Ma % Tocopherole enthielt 

PatentansprQche 

1. Verf ahren zum Gewinnen von Tocopherol, gege- 
benenf alls auch von Sterol aus einem Tocopherol 
Fette und/oder Fettderivate, insbesondere Fettsau- 
ren, und gegebenenf aUs Sterol und/oder Sterolden- 
vate enthaltenden Gemisch, dadurch gekennzeich- 

net,daBman . . ^ 

1) im Gemisch vorhandene freie Fettsauren 
mit einem niederen Alkohol bevorzugt Me- 
thanol verestert, 

2) danach das Gemisch mit dem mederen Al- 
kohol in Gegenwart eines basischen Katalysa- 
tor umestert, . 

3) nach der Umesterung den QberschOssigen 
niederen Alkohol aus dem Reaktionsgemisch 
abdestilliert, . 

4) den Umesterungskatalysator sowie das gc- 
gebenenfalls enthaltene Glycerin, insbesonde- 
re durch Waschen, abtrennt, 

5) den Fettsaurealkylester, msbesondere nach 
Abtrennung des Umesterungskatalysators, aus 
dem Gemisch abdestilliert und 

6) gewtaschtenfalls Tocopherol und Sterol m 
an sich bekannter Weise trennt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man von Soja61-Dampferdestillat 

ausgeht , . . 1 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man von Tall6l ausgeht 

4. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB man die Fettsauren in Gegen- 
wart eines, insbesondere in einem Festbettreaktor 
vorUegenden. stark sauren lonenaustauschers bei 
Temperaturen von 60 bis 100*»C. insbesondere von 
65 bis 70' C, verestert 
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Recovery of tocopherol and sterol 

This invention relates to a process for simultane- 
ously x-ecovering tocopherol and sterol from a mixture 
containing tocopherol, fats and/or fat derivatives, more 
particularly fatty acids, and sterol and/or sterol 
5 derivatives, more particularly from a steamer distillate 
of natural oils and fats. 

Tocopherol compounds occur in many vegetable and 
animal oils and are also referred to as vitamin E. The 
vitamin E relates to the physiological effect of these 
10 food ingredients. 

There are 8 naturally occurring substances with 
vitamin E activity. They are derivatives of 6-chroinanol 
and belong to two groups of compounds. The first group 
is derived from tocol and carries a saturated isopren- 
15 oidal side chain containing 16 carbon atoms. This group 
includes alpha-, beta-, gamma- and delta-tocopherol. The 
compounds differ in their degree of methylation at the 
benzene ring of the tocol. Alpha-tocopherol is the 
substance with the strongest biological vitamin E activ- 
20 ity and the greatest technical and economical importance. 
It is the dominant tocopherol in human and animal tissue* 
The second group of substances with vitamin E 
activity are the derivatives of tocotrienol. They differ 
from the other tocopherol homologs in the unsaturated 
25 isoprenoidal side chain containing 16 carbon atoms. The 
naturally occurring tocoenols also show vitamin E activ- 
ity and are normally isolated from their natural sources 
together with the saturated tocopherol homologs in the 
recovery of vitamin E. In the context of the present 
30 invention, the name "tocopherol" is also intended to 
encompass these tocopherol homologs, i.e. any substances 
with vitamin E activity. 
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By virtue of their oxidation- inhibiting properties, 
the tocopherols are used in foods and in cosinet:ics and 
pharmaceuticals and as an additive in paints based on 
natural oils. 

5 in the context of the invention, the name "sterol" 

encompasses the sterols which are also known as stearins. 
The names "sterol" and "stearin" are used synonymously in 
the present context. The sterols are monohydric second- 
ary steriod alcohols containing 27 to 30 carbon atoms 
10 which have the basic structure of gonane. The carbon 
atom 3 of gonane bears the hydroxy 1 group. The struc- 
tural differences between the individual sterols hitherto 
occurring in nature lie in the presence of double bonds 
in the ring system, in the appearance of substituents in 
15 preferred positions and in the constitution of the side 
chain which is anchored to carbon atom 17 of gonane. 

The most important representative of the s-terols is 
cholesterol which occurs in free or ester ified form in 
animal organs and liquids, particularly in the brain, in 
20 the spinal cord, in the suprenal glands, in liver oil and 
in wool grease. Cholesterol belongs the so-called 
zoosterols which is the name given to the sterols present 
in animal fats. Vegetable sterols are called phytoster- 
ols. The most important representatives are ergosterol , 
25 st igma sterol , campesterol and sitosterol. The stearins 
or sterols are valuable starting materials in the syn- 
thesis of pharmaceuticals, particularly steroid hormones, 
for example corticosteroids and gestogens. For example, 
stigmasterol can readily be converted into progesterone - 
30 The starting mixtures for the recovery of tocopherol 

and sterol may be any of a number of vegetable and animal 
substances. The highest concentrations of tocopherol are 
found in vegetable oils, such as wheatgerm oil, corn oil, 
soybean oil and palm kernel oil. However, tocopherol is 
35 also found in other vegetable oils, for example in 
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saf flower oil, peanut oil, cottonseed oil, sunflower oil, 
rapeseed oil, palm oil and other vegetable oils. 

The natural plant oils contain only small cjuantities 
of tocopherol. Concentration is undesirable for commer- 
5 cial applications. In addition, impurities are supposed 
to be removed to enhance the antioxidizing effect and 
vitamin E activity. Accordingly, the most important 
natural sources of tocopherol are not the vegetable oils 
themselves, but rather the steam distillates - also known 
10 as steamer distillates - obtained in the deodorization of 
vegetable and animal oils. Although the tocopherols are 
obtained in concentrated form, they are mixed with sterol 
and sterol esters, free fatty acids and triglycerides. 
The distillate from the deodorization of soybean oil is 
15 particularly interesting. The particular suitability of 
soybean oil as a source of tocopherols is mentioned, for 
example, in Fat 8ci. Technol., Vol. 91, 1989, pages 39 to 
41 in a comparison of the deodorization distillates of 
soybean oil and rapeseed oil. The soybean oil steamer 
20 distillate contains approximately 10 Ma % mixed tocopher- 
ols and the same amount of sterols which are predominant- 
ly present in their ester form. 

There are various known processes for the concen- 
tration of tocopherol, namely ester if ication, saponifi- 
25 cation and fractional extraction. Thus, according to DB 
31 26 110 Al, tocopherol concentrates are obtained from 
secondary products of the deodorization of oils and fats 
by esterification of the free fatty acids present therein 
by addition of an alcohol or by removal of the free fatty 
30 acids from the distillates by distillation, after whicti 
these products are subjected to hydrogenation and subse- 
quently to solvent fractionation to extract the tocopher- 
ols. Another process for concentrating tocopherol is 
known from the same document. In this process, the 
35 deodorization distillates are subjected to transesterif i- 
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cation with methanol and the fatty acid methyl esters are 
distilled off. The residue is concentrated by molecular 

distillation. 

In another process known from EP 171 0O9 A2, the 

5 tocopherol-containing material is contacted with a 
sufficient quantity of a polar organic solvent which 
dissolves the tocopherols, but not the impurities. The 
polar phase enriched with tocopherol is separated off and 
the tocopherol is recovered therefrom. 

10 It is also known that the tocopherols can be separ- 

ated by adsorption onto basic anion exchangers. This 
variant is possible if the mixture contains little, if 
any, fatty acid. The sterols, glycerides and other 
neutral or basic substances are not adsorbed (Ullmanns 

15 Enzyklopadie der technischen Chemie, 4th Edition, Vol. 

23, 1984, page 645) . 

in one Example, GB 2 145 079 A describes the use of 
acidic ion exchangers as a catalyst for the esterifi- 
cation of free fatty acids present in rapeseed oil 
20 distillate with 5 parts by volume of methanol to 1 part 
by volume of deodorization distillate. Because constit- 
uents insoluble in methanol accumulate, the esterifica- 
tion is carried out in a fluidized bed. The need for the 
fluidized bed complicates the process and makes it un- 
25 economical to carry out on an industrial scale. 

In another process known from EP 333 472 A2 for the 
production of highly concentrated products containing 
tocopherol and tocotrienol from palm oil steamer distil- 
late, it is only possible to recover tocopherol and not 
30 sterol. This is because reaction times of around 2 hours 
are required for the transesterif ication of sterol esters 
in view of the relatively low reaction rates and are not 
achieved with the reaction times of 10 minutes sufficient 
in this process and for the transesteri f ication of 
35 glycerides. 
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It is also known that sterols can be separated from 
tocopherols by fractional crystallization after con- 
centration. In this process, tocopherol passes into 
solution and sterol crystallizes out. Tocopherol and 
sterol can also be separated by distillation, except that 
in this case the sterol is at least partly destroyed. 

Known processes for the recovery of tocoplierol and 
sterol are attended by various disadvantages. 

The extraction processes often have to be adapted 
to the starting mixture because the impurities present 
therein have a considerable bearing on extraction and the 
desired useful products, tocopherol and sterol, do not 
always pass into the desired phase with the same extrac- 
tion process and different starting mixtures. In addi- 
tion, known extraction processes use physiologically 
unsafe solvents. 

Ion exchangers have a specific effect on the start- 
ing material, require thorough preliminary purification 
of the mixture and do not allow tocopherol and sterol to 
0 be simultaneously concentrated. 

in a variant described in DB 31 26 110 AX, tocopher- 
ol is subjected to molecular distillation or to steam 
distillation after esterif ication of the free fatty acids 
with polyhydric alcohols in order to obtain a distillate 
5 having a high tocopherol content. However, the process 
step of molecular distillation is uneconomical on an 
industrial scale while steam distillation involves 
exposure to relatively high temperatures which at least 
partly destroys the sterols. In the latter case, there— 
JO fore, only the thermally more stable tocopherol can be 
obtained in high yields. 

Accordingly, the problem addressed by the present 
invention was to provide a process for the simultaneous 
recovery of tocopherol and sterol which would be appli— 
35 cable to many different starting mixtures and which wouXd 
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not use any toxicologically or ecologically unsafe 
solvents, would not involve exposure to high tempera- 
tures, would give high yields and would be economically 
workable on an industrial scale. 
5 According to the invention, the solution to this 

problem is characterized in that 

1) free fatty acids present in the mixture are esteri- 
fied with a lower alcohol, preferably methanol, 0.4 

10 to 1.6 and more particularly 1 to 1.5 parts by 

volume of mixture being esterified with 1 part by 
volume of the lower alcohol, 

2) the mixture is subsequently transester if ied with the 
lower alcohol in the presence of a basic catalyst, 

15 3) the excess lower alcohol is distilled off from the 
reaction mixture after the transesterif ication, 
4) the transesterif ication catalyst and optionally the 
glycerol present are removed, more particularly by 
washing, 

20 5) the fatty acid alkyl ester is distilled off from the 
mixture, more particularly after removal of the 
transesterif ication catalyst, and 
6) if desired, tocopherol and sterol are separated by 
methods known per se. 

25 

In a first step, the free fatty acids present in the 
starting mixture are reacted with a lower alcohol to form 
fatty acid alkyl ester, more particularly fatty acid 
methyl ester, in order to rule out a saponification 

30 reaction with the transesterif ication catalyst used in 
the next step. Particularly high reaction rates can be 
achieved with the above-mentioned range of 1 to 1.5 parts 
by volume of mixture to lower alcohol. In the case of 
mixtures with no free fatty acids, this first step may be 

35 omitted. In the following process step, transesterif ica- 
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tion, the sterol fatty acid ester is reacted to sterol 
and fatty acid methyl ester. The partial glycerides and 
triglycerides react to form glycerol and fatty acid 
methyl ester. The tocopherol present in the mixture does 
5 not react. In many cases, not only tocopherols, but also 
tocopherol esters are present in the starting mixture, 
for example in the soybean oil steamer distillate with 
0.5 Ma %. In this step, the esters are converted into 
tocopherols. For the next process step, removal of the 
10 excess lower alcohol by distillation, it is of particular 
advantage if a short-chain alcohol, more particularly 
methanol, has been used in the preceding steps. In this 
way, exposure to high temperatures can be minimized. 
Before removal of the fatty acid alkyl ester by distilla- 
15 tion, it is advisable not only to separate the glycerol 
formed in the transesterif ication step from triglycerides 
present, if any, but also to remove the transesterif ica- 
tion catalyst. The catalyst is largely present in the 
form of alkali metal soap which could be problematical 
20 during distillation and could lead, for example, to an 
increase in the boiling point. A highly concentrated 
tocopherol/ sterol mixture is obtained after removal of 
the fatty acid alkyl ester. The tocopherol and sterol in 
this mixture can be separated from one another by methods 
25 known per se, for example by crystallization. 

A major advantage of the process according to the 
invention is that it can be applied to various mixtures 
containing tocopherol and, optionally, sterol. In 
particular, however, it is of advantage to start out from 
30 soybean oil steamer distillate which is obtained by steam 
distillation of crude soybean oil as the first stage of 
the deodorization process. The distillate contains 
approximately 20% of sterol, 8% of tocopherol, 20% of 
free fatty acids and, as its principal constituent, 
35 triglycerides (Ullmann, loc. cit.). 
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However, steamer distillates of other oils, for 
example rapeseed oil distillates, can also be processed 
by the process according to the invention. 

The process according to the invention is by no 
5 means limited in its application to steamer distillates 
of vegetable oils and fats. It may also be applied with 
advantage to tall oil. Tall oil is, economically, one 
of the most important secondary products of the cellulose 
sulfate process used in papermaking. It is obtained by 
10 acidification of the sodium salt mixture of resinic and 
fatty acids formed in this process. Tall oil is a 
natural mixture of resinic acids of the abietic acid 
type, saturated and unsaturated fatty acids and fatty 
acid esters and an unsaponif iable fraction. In addition 
15 to higher alcohols and hydrocarbons, the unsaponif iable 
fraction also contains sterols. 

Other mixtures containing tocopherol may also be 
worked up by the process according to the invention, for 
example the residue obtained in the production of rape- 
seed oil methyl ester which also contains sterols and 

sterol esters. 

In one preferred embodiment of the process according 
to the invention, the fatty acids are esterified in the 
presence of a strongly acidic ion exchanger, more par- 
25 ticularly present in a fixed-bed reactor, at temperatures 
in the range from 60 to 100 'C and more particularly at 
temperatures in the range from 65 to 70*0. The distinct- 
ly smaller loss of tocopherol through its solubility in 
methanol than occurs in the removal of the fatty acids by 
30 distillation was both advantageous and surprising. In 
the esterification of the fatty acids, the ratio of the 
volume streams between steamer distillate and lower 
alcohol is between 1.1 and 1.7 and preferably 1.4. The 
residence time in the fixed-bed reactor is 1 to 2 hours 
35 and preferably 1.6 hours. These figures apply to the 



20 



wo 94/05650 9 PCT/EP93/02207 

free volume actually present. In esterification, the 
fatty acids present in the mixture are reacted to fatty 
acid alkyl ester at the active centers of the strongly 
acidic ion exchanger. 
5 After the reaction, the excess lower alcohol, i.e. 

generally methanol, is removed in a phase separator. The 
alcohol additionally contains the predominant part of the 
water formed during the esterification. 

After the transesterif ication and the removal of the 
10 excess alcohol from the reaction mixture, the catalyst 
and any glycerol present are removed from the mixture. 
The catalyst is preferably neutralized beforehand by 
acidification with an inorganic acid. 

The following Examples are intended to illustrate 
15 the invention without limiting it in any way. 

Examples 
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Exaunple 1: 

P^v^^^fi nation o f fattv acids 

soya steamer distillate having an acid value of 70 
was introduced at a volumetric flow rate of 0.094 1/h 
together with 0.067 1/h methanol into a 0.3 m long glass 
column charged with catalyst, namely a strongly acidic 
25 macroporous ion exchanver resin (Lewatit K 2631) . The 
diameter of the column was 0.07 m. After a residence 
time of 1.6 h, the mixture was collected in a glass 
vessel and decanted. Subsequent concentration by evapo- 
ration to separate the methanol/water mixture from the 
fatty phase was carried out in vacuo. The acid value was 
subsequently determined at 1.3, corresponding to a 
conversion of 98%, i.e. the loss of tocopherol was 
negligible. Accordingly, the material has been deacidi- 
fied for the following transesterif ication step. 
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Example 2: 

TT-ansPsterif ication of the alv cerides and sterol esters 
The soya steamer distillate deacidified in the first 
step (acid value approx. 1) was contacted with methanol 

5 and the basic catalyst in a tube reactor. The reaction 
temperature was between 60 and 90 'C and preferably 65 'C. 
Based on the soya steamer distillate used, 40 to 80% of 
methanol (preferably 50 to 60%) and 0.8 to 1.5% of 
catalyst (preferably 1%) were used. Sodium methylate was 
10 preferably used as the catalyst, although other basic 
catalysts, for example sodium, potassium and lithium 
hydroxide, etc., may also be used. The reaction time was 
approx. 2 h at 65 'C. After the transesterif ication, at 
least 90% of the sterol esters and at least 95% of the 

15 glycerides had been reacted. 

Example 3: 

TT-ansesterif ication of the alvcerides and sterol esters 
2.8 kg of deacidified soya steamer distillate, acid 
20 value 1.9, were contacted with 1.4 kg of methanol in 
which 192 g of 30% methanolic sodium methylate had been 
dissolved. The mixture was heated with continuous 
stirring to 65"C and was kept at that temperature for 2 
h. To avoid losses of tocopherol, a nitrogen atmosphere 
25 was established. 

The starting mixture contained approximately 6% of 
free sterols, a value of 16% being determined after 
transesterification following removal of the methanol 
component. The initial glyceride content of 25% fell to 
30 1.2%. 90% of the glycerides were monoglycerides . Tri- 
glycerides could no longer be detected. 



wo 94/05650 



11 PCT/EP93/02207 



Example 4: 

p^n,r..r;^ i of the exc ^^fi methanol and separation ot gataXvst 
ar.H glycerol 

After the transesterif ication, the excess methanol 
5 was distilled off from the reaction mixture at a tempera- 
ture of 90*C/100 mbar. 

The demethanolized reaction mixture contained the 
catalyst used mainly in the form of the alkali metal 
soap. To remove the catalyst from the steamer distil- 
10 late, 2.2 kg of demethanolized soya steamer distillate 
were acidified with 148 g of 3% hydrochloric acid and 
washed with 1.1 kg of water. Both phases were separated 
in a decanter. 

15 Example 5: 

go paT-ation of the me thvl ester 

After distillation of the methyl ester formed from 
the product of Example 4, a mixture containing 40 Ma % 
of free sterols and 30 Ma % of tocopherols was obtained. 
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CLAIMS 

1. A process for simultaneously recovering tocopherol 
and sterol from a mixture containing tocopherol, fats 
and/or fat derivatives, more particularly fatty acids, 
5 and sterol and/or sterol derivatives, more particularly 
from a steamer distillate of natural oils and fats, 
characterized in that 

1) free fatty acids present in the mixture are ester i- 
10 fied with a lower alcohol, preferably methanol, 0.4 

to 1.6 and more particularly 1 to 1.5 parts by 
volume of mixture being esterified with 1 part by 
volume of the lower alcohol, 

2) the mixture is subsequently transesterif ied with the 
15 lower alcohol in the presence of a basic catalyst, 

3) the excess lower alcohol is distilled off from the 
reaction mixture after the transesterif icat ion, 

4) the transesterif icat ion catalyst and the glycerol 
optionally present are removed, more particularly by 

20 washing, 

5) the fatty acid alkyl ester is distilled off from the 
mixture, more particularly after removal of the 
transesterification catalyst, and 

6) if desired, tocopherol and sterol are separated by 
25 methods known per se. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that the starting material is soybean oil steamer distil- 
late. 

3. A process as claimed in claim 1, characterized in 
30 that the starting material is tall oil. 

4. A process as claimed in claims 1 to 3, characterized 
in that the fatty acids are esterified at temperatures of 
60 to 100 -C and, more particularly, at temperatures of 65 
to 70 'C in the presence of a strongly acidic ion ex- 

35 changer, more particularly present in a fixed-bed reac- 
tor. 
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Kew Claims 1 and 2 

1. A process for the recovery of tocopherol and/or 
sterol concentrates from tocopherol- and/or sterol- 
containing mixtures of fats and/or fat derivatives by the 
esterification of free fatty acids with methanol, alkali- 
catalyzed transesterif ication of the triglycerides with 
methanol and removal of the fatty acid methyl esters by 
distillation, characterized in that the transesterifica- 
tion mixture is acidified and the alkaline catalyst is 
removed by washing before distillation. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that steamer distillates of soybean oil are used as the 
mixtures of fats and/ or fat derivatives. 



